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摘要 : 某 加 氢 装 置 0Cr18N 


光滑 ,部 分 点 蚀 坑 底 部 
是 由 连 多 硫酸 腐蚀 和 和 氧 
由 此 确定 造成 某 0Crl18Nil0Ti 不锈钢 换 热 器 管 失 效 的 主要 原因 是 氧化 铵 沉积 腐 
发 展 起 到 了 促进 作用 。 
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i10Ti 不 锈 钢 换 热 器 管 在 服役 过 程 中 发 生 了 穿孔 。 通 
观 和 微观 腐蚀 形 貌 观察 、 腐 包产 物 分 析 、 工 况 分 析 等 分 析 方 法 ,确定 了 换 热管 失效 的 原 
段 存在 两 种 形 貌 的 点 蚀 坑 ,一 种 点 蚀 坑 相对 较 小 ， 
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过 化 学 成 分 分 析 、 金 相 观 察 、 宏 


天 。 结 果 表 明 : 失效 


貌 不 规则 , 男 一 种 点 蚀 坑 相对 较 大 , 呈 近 似 半球 状 , 边缘 较 


比 锐 沉 积 腐蚀 


同 造 成 的 ， 


有 沿 晶 型 腐蚀 的 特征 ;不 规则 点 蚀 坑 主要 是 由 连 多 硫酸 腐蚀 造成 的 , 而 规则 状 点 蚀 坑 
其中 后 者 起 主要 作用 ; 较 大 的 规则 状 点 蚀 坑 最 终 导 致 失效 ， 


关键 词 :0Cr18Ni10Ti 换 热 器 握 化 匀 连 多 硫酸 点 蚀 
中 图 分 类 号 :TQ051.5, TE985.8 


蚀 , 而 连 多 硫酸 腐蚀 对 失效 的 
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前 


了 路 


随 着 国际 上 对 高 氧 、 高 氮 等 劣质 原油 开发 量 的 
不 断 加 大 ,石化 设备 面临 的 腐蚀 风险 日 益 凸 显 。 自 


2013 年 检 


2014 年 4 


侈 期 间 更 换 新 管束 ,2013 年 5 月 投 用 至 
月 份 大 检修 ,停工 


前 未 泄漏 ,检修 前 进行 碱 


2013 年 5 月 以 来 ,国内 多 家 炼 》 


机 握 原 油 相 旨 


故 加 所 装置 换 热 器 内 尤为 集中 ,看 
垢 下 腐蚀 和 连 
因 。 但 加 氧 换 


企业 因 加 工 高 含有 


焊 发 生 了 多 起 管束 浊 漏 事故 "。 这 些 事 


多 硫酸 腐蚀 是 换 热 器 管 失效 的 主要 原 


究 表明 氧化 氨 积 


洗 , 而 后 放置 至 2014 年 9 月 ,开车 后 一 周 发 现 泄漏 ， 
穿孔 的 位 置 在 换 热 器 入 口 侧 的 换 热 管 下 部 ,距离 管 
板 约 1 m 处 。 换 热管 材质 为 0Crl18Nil0Ti, 壳 层 材质 
为 15CrMoR (DD); 换 热管 入 口 温度 为 200 C ,出 口 温 
度 为 129 'C; 管 层 为 反应 产物 (ES 、HCILNH 、HO、 


质 的 冲刷 和 


蚀 机 理 复杂 ， 


目前 尚 缺 乏 深 入 研究 


例 , 探讨 换 热 器 管 腐蚀 失效 的 原因 和 机 理 。 


热 器 管 长 期 承受 高 温 、 高 压 和 多 种 介 
电化 学 腐蚀 的 多 重 因素 耦合 作用 ,其 腐 


1 公司 管 沈 式 换 热 器 管 失效 事故 为 


失效 区 上 游 1.5 m 处 进行 注 
存在 液 相 腐蚀 介质 或 吸附 较 多 水 分 的 盐 膜 。 


2 实验 方法 


管束》 
三 大 


十 和 各 种 油分 ), 壳 层 为 混 毛 、 油 ; 管 层 操作 压力 为 
6.31 MPa, 壳 层 操作 压力 为 7.3 MPa。 为 溶解 铵 盐 在 


水 处 理 


,因此 , 失效 管 段 


定稿 日 期 :2015-11-06 为 确定 失效 原因 ,对 失效 管 体 进行 宏观 观察 以 
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本 Se 本 上 的 ENCE-2000 型 体 视 显 微 镜 进行 金 相 观察 以 确定 其 组 

ia J 个: XH Ll, 为 ， 蕊 ;5 惟 工 呆 量 不 开 届 性 4 Ry NS 十。 、/ 八 日 下 
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en 正常 ,通过 组 织 和 成 分 分 析 结 果 确定 其 冶金 质量 是 
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一 个 一 


否 合格 ; 在 腐蚀 形 貌 典型 的 区 域 切 取 试 样 , 放 入 丙酮 
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中 进行 超声 波 除 油 清 洗 , 选取 试 样 用 QUANTA250 
习 描 电镜 (SEM) 进行 形 貌 观察 和 能 谱 (EDS) 分 析 
检测 以 确定 失效 管 的 腐蚀 形 貌 和 腐蚀 产物 的 成 分 ; 
乔 取 腐蚀 产物 用 DMAX-RB 型 X 射 线 衍射 仪 (XRD) 
进行 成 分 分 析 , 以 确定 腐蚀 产物 的 物 相 。 综 合 上 述 
实验 结果 ,并 结合 管 段 服役 状况 和 相关 文献 分 析 总 
结 ,最 终 确定 管 段 失效 的 原因 和 机 理 。 
3 实验 结果 
3.1 宏观 观察 

图 1 为 失效 管 体 的 宏观 照片 。 观 察 失效 管 的 外 
观 有 穿孔 现象 ,点 蚀 坑 是 由 内 向 外 发 展 的 。 将 管 沿 
轴 向 剖 开 , 可 见 管 的 内 壁 有 一 层 的 黑色 物质 附着 ;部 
分 管 体 有 腐蚀 产物 附着 , 腐蚀 产物 沿 轴 向 呈 过 湾 分 
布 ,腐蚀 产物 越 多 的 地 方 点 刨 坑 越 密集 , 部 分 位 置 肉 
眼 可 见 有 白色 晶 粒 状 物质 附着 。 其 中 , 造成 失效 的 
点 蚀 坑 为 半球 状 , 直 径 约 6 mm, 边缘 较 平滑 , 穿孔 发 
生 于 该 点 蚀 坑 底 部 。 
3.2 化 学 成 分 和 金 相 分 析 

选取 管 段 内 部 未 腐蚀 部 分 , 取 碎 层 进 行 化 学 成 
分 分 析 , 将 管 段 化 学 成 分 检测 结果 与 标准 进行 对 比 
( 表 1) 发 现 , 管 体 化 学 成 分 合格 。 选 取 管 段 基体 材 
料 , 打磨 抛 光 后 用 王 水 侵蚀 , 体式 显微镜 下 的 金 相 照 
片 见 图 2 所 示 , 金 相 分 析 可 见 是 典型 奥 氏 体 组 织 , 金 
相 正 常 。 
3.3 微观 腐蚀 形 貌 和 EDS 分 析 

对 失效 管道 内 表面 除 锈 后 形 貌 进行 了 SEM 观 
察 ,结果 如 图 3 所 示 。 由 除 锈 后 的 微观 形 貌 图 可 见 ， 
失效 管 体 主要 有 两 种 不 同 的 点 蚀 坑 形 貌 :一 种 点 蚀 


ar 


带 还 


Enarge 
一 一 


Bit 


图 1 失效 管 体 宏观 形 貌 


坑 (图 3b) 相对 较 小 , 形 貌 不 规则 ; 另 一 种 点 蚀 坑 (图 
3c 和 d) 相对 较 大 , 时 近似 半球 状 , 边缘 较 光滑 ,造成 
腐蚀 失效 的 正 是 这 种 较 大 的 点 蚀 坑 , 部 分 点 蚀 坑 (图 
3d) 底部 放大 图 可 见 底部 具有 沿 唱 型 腐蚀 的 特征 。 

对 失效 管道 内 表面 除 锈 前 的 形 貌 进 行 了 观察 ， 
结果 如 图 4 所 示 。 

图 4a 和 b 对 应 图 3b 中 点 蚀 坑 ,图 4c 和 d 对 应 图 
3 中 c 和 d 中 点 蚀 坑 , 对 点 蚀 坑 不 同 部 位 进行 了 EDS 
分 析 , 取代 表 性 区 域 , 结 果 如 表 2 所 示 。 可 以 得 出 不 
同 部 位 元 素 种 类 分 布 大 体 相 同 , 然而 各 个 部 位 含量 
分 布 差距 很 大 。 一 方面 是 由 于 换 热 管内 部 气 液 成 分 
复杂 , 另 一 方面 是 由 于 送 检 的 失效 管 体 工 况 条 件 复 
杂 造 成 的 。 需 要 指出 的 是 由 于 管 体 采 用 了 注水 处 
理 , 点 蚀 坑 内 并 未 检测 出 过 多 的 Cl。 总 结 EDS 结果 
可 以 得 出 : 管 体内 部 附着 的 黑色 物质 主要 是 Fe 和 S 
组 成 的 (位置 1 和 5); 不 规则 点 蚀 坑 腐蚀 产物 中 $ 含 
量 普遍 较 高 , O 含量 相对 较 少 (位 置 2 和 3); 而 规则 
点 蚀 坑 腐蚀 产物 中 口 含量 较 多 ,S 含量 相对 较 少 (位 
置 4 和 6), 表 明 不 规则 点 蚀 坑 的 腐蚀 跟 S$ 有 很 大 的 
相关 性 。 

3.4 物 相 分 析 (XRD) 

乔 取 内 壁 腐蚀 产物 ,研磨 后 做 XRD 测试 ,结果 
如 图 5 所 示 。 失 效 管 腐 蚀 产物 主要 为 Fe 的 硫化 物 
和 一 部 分 Fe 和 Cr 的 氧化 物 , 以 及 少量 的 NEHCI 和 
Fex(SOs);。(Fe 和 Ni 单质 ) 是 刮 取 腐 蚀 产物 时 带 入 的 
基体 ,少量 的 NHACI 可 能 是 送 检 前 管 壁 内 壁 水 分 蒸发 
后 凝结 而 成 。 结 合 EDS (位 置 2 和 3) 和 XRD (图 5) 
分 析 结 果 可 以 判定 , 管 壁 上 的 黑色 物质 主要 是 Fe 的 
硫化 物 ,Fe 的 硫酸 化 物 主 要 分 布 在 不 规则 点 蚀 坑 处 。 
这 表明 点 蚀 坑 的 形成 可 能 发 生 了 连 多 硫酸 腐蚀 P。 


4 


图 2 管 段 材料 金 相 组 织 


表 1 管 段 化 学 成 分 (质量 分 数 /%) 


Material C Si Mn 


PR S Cr Ni Ti 


Content 0.030 0.71 1.35 


Standard (GB/T3280-1992) <0.08 <1.00 <2.00 


0.0083 0.0014 173 0.52 0.19 
<0.035 <0.030 17.00~19.00 9.00~12.00 三 SC 


4 期 


= 


3 失效 管 体 除 锈 后 的 SEM 像 : (a) 整体 形 貌 ; (b~d) 典型 点 


4 失效 管 体 除 锈 后 的 SEM 像 : (a, b) 对 应 图 3b 中 


一 个 一 


蚀 坑 放 大 图 


点 蚀 坑 ; (c, d) 对 应 图 3c 和 d 中 点 蚀 坑 
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表 2 不 同位 置 腐蚀 产物 的 EDS 结果 (质量 分 数 / %) 


Position O S Fe CT Ni Ti Cl Mn 
1 5.01 Lm 54.67 18.11 8.86 二 二 2.23 
18.36 27.93 20.77 9.74 21.86 三 三 兰 三 二 1.34 
3 1]5,53 18.58 21.84 23.76 7.02 12.54 全 全 0.7 
4 24.09 9.31 37.85 28.22 二 = 0.45 四 
5 22.80 20.45 33.24 21.90 半 二 二 = 1.62 Se 
6 21.02 8.95 42.17 12.51 ]1.35 二 三 一 1.99 
人 和 
0 受到 连 多 硫酸 侵蚀 , 唱 粒 周围 被 腐蚀 后 , 晶 粒 就 会 脱 
Y Fe,0, 落 从 而 造成 点 蚀 。 
四 加 所 精制 反应 产物 中 的 HS\HCLNH 在 温度 降 


@ Fe,(SO,), 


Intensity /a.u. 


20 40 60 80 100 


20/deg 
5 腐蚀 产物 XRD 分 析 结 果 
4 失效 原因 分 析 


结合 EDS ( 表 2 位 置 1) 和 XRD (图 5) 结果 分 析 
可 见 ,内 壁 附着 的 黑色 物质 主要 为 Fe 的 硫化 物 。 大 
检修 后 设备 放置 了 6 个 月 时 间 , 在 这 期 间 硫化 物 很 
容易 和 空气 中 的 0, 和 HO 发 生 反 应 ,生成 连 多 硫 
酸 , 从 而 使 管 体 受到 连 多 硫酸 腐蚀 。 不 锈 钢 和 硫化 
物 发 生化 学 腐蚀 的 温度 比较 高 ,结合 管 体 在 129~ 
200 它 服役 的 情况 ,在 注水 条 件 下 还 可 能 发 生 湿 硫 化 
氧 电化 学 腐蚀 。 在 200 以 下 ,HS 溶解 于 水 中 对 Fe 
才 具 有 腐蚀 性 ,发 生 反 应 HS+Fe 一 一 > FeS+H1 ， 
此 时 生成 的 FeS 膜 对 金属 起 保护 作用 。 
停工 之 后 ,FeS 和 空气 中 的 O,、 水 分 反应 生成 连 
多 硫酸 5 ; 


I 


3FeS+50,—Fe,0,:FeO+3S0, (1) 


SO0,+H,0 一 HSO， (2) 
H,S0;+ 1/20,— H,S0, (3) 
FeS+H,SO; > mH,Sx0, +nFe” (4) 
FeS+H,S0, > FeSO,+H,S (5) 
H,SxO, + FeS— FeSxO, + H,S (6) 


连 多 硫酸 腐蚀 具有 沿 晶 型 腐蚀 的 特征 , 从 点 蚀 
坑 的 腐蚀 形 貌 (图 3c, 4a 和 4b) 和 腐蚀 产物 ( 表 2 位 
置 1、2、3 和 图 5) 可 见 ,本 实验 中 的 不 规则 点 刨 坑 主 
要 是 Fe 的 硫化 物 , 这 由 连 多 硫酸 腐蚀 引起 的 叶 。 晶 


低 后 会 结晶 生成 NECL 和 NEHHS。 加 氧 设备 中 
NEHCI 结 唱 温 度 一 般 在 170~220 'C ,NEHHS 结晶 温 
度 一 般 在 30~60 'C 。 失 效 的 换 热 器 管 工 作 温度 在 
129~200 'C ,处 于 NHsCl 结 晶 温度 范围 内 ,而 在 停工 
和 大 剂量 水 洗 操 作 中 ,温度 可 能 下 降 至 NHsHS 结晶 
温度 范围 。 
铵 盐 的 沉积 可 以 造成 结 垢 下 腐蚀 局 ,通过 注水 可 
以 溶解 大 部 分 铵 盐 怠 , 然而 注水 效果 跟 注水 量 、 液 态 
水 量 等 都 有 关 , 水 流 分 布 不 均 或 者 不 足 也 会 造成 贸 
盐 的 沉积 中 。 此 外 , 溶解 于 水 中 的 铵 盐 还 可 形成 高 
浓度 腐蚀 性 溶液 ,对 管 体 造 成 多 相 流 冲刷 腐蚀 站。 
正常 生产 时 铵 盐 造 成 的 腐蚀 有 限 , 然而 在 检修 期 间 
NHCI 受 湿 空 气 的 潮解 ,会 形成 pH 值 为 2 的 强酸 腐 
蚀 环 境 , 对 管 壁 造成 严重 腐蚀 。 碱 洗 可 以 去 除 大 部 
分 铵 盐 , 然 而 结 垢 较 多 的 部 位 很 难得 到 彻底 清除 , 溶 
液 蒸发 后 可 以 导致 NEHCI 的 浓缩 吧 。 结 垢 下 腐蚀 形 
貌 通常 表现 为 点 蚀 , 其 中 结 垢 下 点 蚀 的 腐蚀 速率 是 
均匀 腐蚀 的 2~15 倍 中 ,是 换 热管 失效 的 重大 危害 源 。 

失效 的 管 体 处 于 换 热 器 入 口 侧 距 管 板 约 1 m 
处 ,并 且 换 热管 下 部 更 严重 。 换 热 器 入 口 端 温度 高 ， 
液 相 较 少 ,NEHCI 容易 在 管 体 缺 少 液 相 区 结晶 。 停 
工 前 碱 洗 并 不 能 完全 冲 掉 腐 蚀 产 物 , 而 且 有 可 能 使 
NHsCl 和 水 分 在 管 体 下 部 集聚 ,长 期 停工 期 间 进 
步 发 生 结 垢 下 腐蚀 (图 4c)。 开 工 后 , 较 大 点 蚀 坑 处 
腐蚀 产物 被 冲 走 , 受 多 相 流 冲 刷 腐蚀 的 影响 , 管 体 最 
终 发 生 腐蚀 失效 ,形成 圆润 规则 的 点 蚀 坑 。 张 艳 玲 
等 I 通过 实验 得 出 常温 下 321 (0Cr18Nil10Ti) 在 吸湿 
NEHACI 环 境 下 发 生 点 蚀 的 腐蚀 速率 为 0.061 mm/a， 
而 该 换 热管 壁 厚 为 2 mm, 停工 六 个 月 时 间 并 不 足 
以 发 生 穿孔 失效 ,失效 的 点 蚀 坑 较 大 (图 1), 应 为 停 
工 前 就 已 形成 的 点 蚀 坑 , 在 停工 后 进一步 扩展 造成 
的 。 此 外 , 由 于 管 体 服役 位 置 的 不 同 , 部 分 管 体 发 
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生 了 比较 严重 的 连 多 硫酸 腐蚀 , 点 蚀 坑 较 小 并 呈 密 
集 分 布 状态 (图 3a 和 Pb)。 造 成 管 体 失效 的 点 蚀 坑 较 
大 (最 大 直径 约 6 mnm), 呈 半 球状 ,边缘 较 平 滑 (图 
1), 连 多 硫酸 形成 的 点 蚀 坑 相对 较 小 (最 大 直径 约 
500 hm), 形状 不 规则 , 故 连 多 硫酸 腐蚀 并 不 是 造成 
失效 的 主要 原因 。 部 分 大 的 点 蚀 坑 底部 区 域 (图 
3d) 也 显示 出 沿 晶 界 腐蚀 的 特征 ,说 明 连 多 硫酸 对 
点 蚀 坑 的 扩展 起 到 了 促进 作用 。 失 效 的 点 蚀 坑 呈 过 
渡 分 布 (图 了), 主要 是 因为 NEHCI 沉 积 受 温度 变化 影 
响 明 显 ,也 从 侧面 证 明了 服役 中 的 管 体 发 生 NH4CI1 
沉积 而 形成 的 结 垢 下 腐蚀 ,是 造成 失效 的 主要 原因 。 
5 结论 

(1) 金 相 观察 和 化 学 成 分 分 析 可 见 材 料 金 相 组 
织 正常 、 化 学 成 分 符合 标准 要 求 。 

(2) 失效 管 在 停工 期 间 发 生 了 连 多 硫酸 腐蚀 ,但 
是 连 多 硫酸 腐蚀 并 不 是 造成 其 失效 的 最 主要 原因 。 

(3) NHCI 沉 积 造成 的 结 垢 下 腐蚀 是 造成 失效 
管 失效 的 主要 原因 , 连 多 硫酸 腐蚀 对 点 蚀 坑 的 扩展 
起 到 了 促进 作用 。 
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